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1蝦 脚 恍 と異物質添加による淌光の呂つに大別され る・ これ ら二承⑫ 淌光に針す.る鵡 的
説明 も口.既述の實駒結果 より常然異なるぺ きことが豫想せ られ る.ptし乍ら濃度淌光は溶液
内の螢光清失の特別な揚含で,吾 々が最 も關心をもつ眞の意味の 螢光淌失は異物質を添加し
た場合のiii光である・ 又 この異物質添加による淌光のfy合は,後 に.述べ る.如く溶液内の光化
墨壇感反應と或 る種の密接な鬮 係にあ り,!Lつ光化」譽反應1.ζ於ける 抑制現象 を究める際に直
接のx懸 か りを興へる ものと考へ られ るから,以.ドの記蓮に於て も異物質添加の場合に.充分
電點を置いて述べて見ようと.t',ふ.
扨て,溶液内の螢.光.iilf失に封する理論薀虎II月する前に,一應螢光の機構に對する概念を達べ
るのが順序と思ふ・ 一般に盤光現象は光吸收.及び發光の二つに分 けら.れる・ 今賛 光を發する
物質が光を吸牧する楊合,そ の一分一r一;cは一原子は唯一光量子by(h=Plankの恒數,レ:光
の撮動融)を取 り入れ る・ このため核外電子の一.・つが よUtSN子 軌道 に上げられ,電 了の 全
エネルギーがr:,よりE.に なつたとすると,byば(r,.一E,Jに等 しい.此 の際若 し何等か
の妨害がなければ,この飛躍せ る電子はli,び前の低い.lll子軌道に戻つて,最初取入れた'と同一
のヱネルギーhレ を放flする・ 即ち投射せ る光と同…波長の光が薔光としてNiされる・之は
餐光現象のir<#,flAなる揚合で,共鳴螢光と呼ばれ,Ulk11小なる氣{攪に於てのみ見られる・..併
し溶液内に於ける{q物 質の替光現 象に於ても,;その機構は之と大體 に於て 同様1ζ考へられ
る.
斯 く光吸收により祀規駿態の分 子が 勵起欺態1ζ轉 じた揚合,こ の勵起分13[f_iちに正現歌
態に涙 るzとな く,暫時勵起歌態のまま生・rrしてゐる・1{err電池による直接の測定緒果によ
れ ぽ,こ の勵起分子の不均生命は溶液内では大體..io-ll秒程度であ る。11
今之 を分 光學的に襯察ずるIL,共鳴鰲 光の揚合發光する蒸氣の壓力が小であると,單.色勵起
光its}して單色發光 帥ちxベ ク トルが現はれ るが,蒸 氣の歴力が大 となるにつれ 發光スベ
寧 京 都 帝 國 大～馨理 學 部イ匕導、散 葺{・
..前 紹 介,mち 溶 液 内 の埜 光 の滑 失 〔[〕 〔本 誌,13,:;:;(昭14)〕に 弓1績き本 紹 介 を出 ナ撒 定 な りし と こ
る,或 る串情 に ょ リ相 揃 遲 れ・た ζ と を彼 に 御詑 びす る・
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クトルの線が擴がる.吏 に螢光物貫が液磁耳1ま溶解airで.fi在するkii.,i3,單色勵赳光に對
して廣い蛬光帶が乏1控る・ こ酬 ξ因は液轍 陵鰤 唹 ては分予が縮暗 こ非常に接近して.f醯す
るためで,吸牧 した光のzネ ルギーは分.チ内励}1子核の振動、分子廻榔.分 子の熱遐動等に一
部淌費され る。 從つて多くの電子は光を發すること無 くよ り低い量子軌道に移 る.ifsしzの
新 らしい軌道上の蹴苧は 尚ほ勵起卸尺.bizあつて,從 つて之 より正規欺態に戻 る際 に 幅射する
光の波長はMili=1iのエネルギー淌費.を考慮 して・明らかに最初の勵起光の波長よ り火であろ・そ
の他吸牧 されたエネルギーが分割拂ひの如 く螢光 として出 され る揚 合もある・





















ル ギ ー に 變 る.











は電 子が.低い エ ネルギ ー準位 に戻 る前に總 て失 はれ る・之
を略固的 に示せば 第r岡 の如 く.であ る.例 へばuranincの
如き通常の螢光物質 に於 て,勵 起光 に異 な る吸牧帶 の光 を
用ひ てa,,螢光收 量及び エ ネルギ ー分 布が 不變で あること
か ら,この際螢 光は總 て1唯一つの エ ネルギ ー準位か ら'itL',
徙 つ て 不必要 な電 子及び振 動の エ ネルギ ーは腱落 ずる こと
が分 る.伊 しよ ゆ襖 難な物 質,例 へば濃硫酸 中のcevadine
では吸牧 光の 波i<の異 な>al.こつれ,螢 光帚の4THを全 然異
にす る.
扨 てhv,丈 の光畋牧 に よ り勵起 された1皇1匸子又は分子 が,
發光 に際 してbレ:丈のエYル ギ ーを光 として出 した と=・Yへ
ると,h【レ1一ン,}丈のエ ネルギーは熱遐 動 に・失はれ,そ の際
の螢 光牧量は 吋 ン1..で表は され る..「1トしこの勵起分 子がそ
の'r均a:命.の1翻1に他の蓼1…勵起分 子 又 はM:fと衙突 すれrx
所謂 第1:の 衙突 に よつ て勵起 エ ネルギ ーが熱邏動の エ ネ
」.Fnn・k等望}は,Hg及 び1`*Z蒸氣 の共鳴益光 が異な る氣艦の添imiz.tつ
この第二種 の術 突 をillひて誑明 に成功 してゐ る.F.Penin及 びS.L
溶液 内に 於け る異物質添 加に よる淌光 もそのll鮴1は第二種の衝礎で ある と して
〔II〕第二種衝突の理論
溶液内のw光 淌.失現象を第二稚の衙突で説明するWawib、、3,」,/fび共同者1よ次の如 き暇定
を設けてゐる・ 皀IIち溶媒分 了・は鰲光物質の勸起分子と弾ト1三rl劬こ衛突すみ 換旨すれば斯かる
衝突に際 しては勵起エネルギーは分テの迢動エネルギーに移行せす.從 つて之 によ り賛光は
iPl;rしない・ 併し賛光勃質或は黍加せる異物質の非勵起分子が勵起せる螢光分7と 衙突すれ
ば,必 す勵起エネルギーが移行 し從つて葢光淌失が起 るものと考へる・
扨て.衝突がない場含の自然發光は次の如 く表はされ る.
1斗 一一i一一n'e
茲にnは 時開tに 於ける勵起分Yの 教,1は搬光の強度,τoは勵起肌態にある分チの自然李




茲 にIoは 勵起光 を止 めた瞬間 の光の張 度,1は 口}参闇後 の強 度で あ る.
① 濃 度 淌 光 の 場 合
一・般 に螢光の淌・失は τftが'亅・さ くなる三鼻によつて表 は され る・今相繼 いで起.る淌光ゴ1勺衙突間
の李均時問 をtで 表 はす と.之 は=にと して溶液 の粘 度{r/)及び濃度{c)に よ り決 定せ られ る
で あ らう.依 つて」欠式 を.假定 す る。
マ=k⊥(2)
c
蕪 にk.昧 比例 常數 で あ る.こ の場 合 の發光4){曜嚢.1瓜(1)の.代りに次式 で興へ ら.れ為'
1罵1。♂(都 ÷)_1.e一÷(3)
こ
惣 こe'Tは1.時 間 中に言ili癌験 オ{〕度 も起 らf,rv,とT"ふrfe'・$で,・は種襖 の で確 に よ1噸 縮











然 るに溶液の粘度が坿大すれば衝突の確率は1咸少し,從つて光の全量は壇 加する 夫故非常
lC大なる粘 度に對 して得 られ る光の全帚は.L、=1、'tn.で與へられ る・.併しこの楊合濃度Cは 無
隍に小で.あるζとが必要である,.斯.く.て任意の濃度夏び粘度1こ對す るLはLに 對 して吹の
如 き關係にある・
十 一去+音 焉(6)
拭 鯲 ・LとT、,・4-1一と ・は醂 ゴ・勺關係i・a.7..こ嚠 繖 際 … 雌 のルミネ・
セ ンスで實驗 的に得 られ てゐ る.「'}
次 に(6)式のkの 物跏 臆 ・来を考へ る・今 臨 畍 チが勵起歌 態 にあ る聞に 占めるi繊 の髓積
を ω.と.する と,ω は;'
ω=rftf;Dtoσ(7)
で興 へ られ る.蕪 に1)は 嬢 散係数,σ は分干 のメド徑,rは1に ∫丘似 の数で あ る・ 而 してT
は
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.2(1942)
48 松.ui.溶液臼⑳螢元の洶失 α 〕.(耜介) Vnl.XVI
τ一 譲 C(8)









(10)式に於けるll,O及びNcぱ 螢光物質のみに關するものであるが,濃 度清光が殆 ど起
らない様な螢光物質の濃度では.上,;zNc13rR3光物質め濃度に等 しく雌 くべきで,fi1"}'徑
a屎 ぴ擴散係數Dの 代 りに螢孝物質及び沛光物質のそれ らの'f=均,即ち(σ汁6」/2及び(D,
十D皀)/2を採用すべ きである・ 今擴散係數 にD冒kT/{Gna,rJ(蕪に.kはボルツマ ンの恒敏,
Tは 絶對温度)を用ひると,結局 この蝪合の螢光淌失に粥『しては次式力厂こ得 られ る.
辛 一1+噌響 ・・(1・)
但 し 度=2十a,十 上Q3Qt (lla)
實際 滔光物質の濃.度が小な る場合,Lo1Lが 淌光物$iの濃度c又 はT/η と直線關1剰こある
ことが實驗 的に暴 々.見出 され てゐ る・ 又W轟wilOwはこの式 を川 ひ,Ulanineの場合 のroは
52.10-J秒と計算 してゐ る・ 之 はGaviolauが燐 光言1'を.用ひて求 めた5.0・10　9秒 と非 常 に
良 く～致 してゐ る・
併 し乍 ら淌光物質の濃 度が 更 に大 にな る.と,以上得 た如 き直線關1系及び 罕均 生命 の一致が
一般 に得 られ ない・iii.こ(7)式に於 て ω を分 子の運 動球(kinedc$phere}Yこ等 しいと置 いた.が,
淌光物質 の濃度が大な る揚 合 この假定 は正 しくな い・ 氣體 の螢 光の揚合 の見解 によれ ば,勵
起 分子の所謂作 用球 〔sphereofaction)は一般に遐動球 よ り大で あ る・ 皀卩ち勵起 エネルギ ーが
11行の エネルギ ーに移 る際 に,作 用i一 は必す し も直接 爾突 す る必要 はな く,唯或 る一定距 離
に接近 す る丈 で充分 で あ る・ この 見解 を溶 液の螢 光の揚 合に摘 用 す ると,ω はFrank及
Wa",ilow電レIzよnx式 で與 へ られ る・
・ 一 ÷ ・(醐)・[〔(7ta_1'一1u
,一Fad'](12・
茲 に γ は作用球 の∠ド徑,Ri及 びIrnは夫 々分 予の邂 動4三徑で あ る・
今 この 作用球 の中に 働起時 間 巾に存在 す る 淌光物質 は總 て淌光h'llこ作用 し,こ の球 外の異
物 質は淌光作111が無 い と假定 す ると,t及 びi十d【時間 中の發光 に歩トす る全確率は
e一四・・e一・(÷子も)d【(13)
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で.興へ ら.れる ・ 之 よu光 の 纏 和 は 次 式 で 計 算 され.る.
VrTntT.=lnC'...
t十ro
然 るftn8'の 如 く 恥 弓loτoで あ る か ら
亭 一バ恥(し01十』一　r)
が 得 られ る・今・(9)式のalこ σ=(γ十内〕ノ2と{赴けば結 乕次 式 を{巴}る.
辛 ぜ[1+τ"Nc黜:+σ2〕9]
但 しZ=(7十〇,fl(Qi十σ2}である.
若 し湾 光物 質.の濃度Ncが 小な らlf上式は近似的 に吹 式 を興へ る.
告1+㍉Nc驚+勾 ・・¥'・
邸 ち清光物 質の濃度が小で,働1球 と運 動球1こ大 差が無
ければ 転/0Lは濃度cと 一uF#dl係をな す(as二岡慧照)・
從 つて(ユr,)式はii'i光物質 の濃度の大 小に拘 ら一trk.1),する
筈で あa.
斯 くてfrank友4Vawilowの見解 に よれ ば。淌 光の分
于邏 動學 に二つの型式が.ある・帥 ち6)泊 光分子がti
分 子の作用球 内に 存在 し,こ の時 に光吸收 が 起 る場 合,
㈹ 淌光分チ 及び榮光分 チが螢光分 チの勵起 時閥中相互
に搬散 す る場合で,荊 者 は靜的(staticalJ後者は擴 散的
(di(fnsionalJの溝光で あ る.今 之 を(lli)式と:對照 するに,
大な る.濃度1.こ於てのみ作 川す る溺 い淌光物it',從つて靜
的 に.作用す る淌光物質 は.(is)式の唯 最初の項 のみに よ 第二圖
つ て與へ ら#tる濃度影響 を示す筈で ある・之 に對 し強い







この靜的淌光 及び 顳 散淌光 の鳫 別は,螢 光 の偏光 力7誚光現 娘に よつ て 如何 に變 化す るか を
譌べ るこ とに よつて`riJ能であ る・ 之 に よれ ば染 料の靈 光に針 して;YNiPI光物質が完全 にR4Ht
に よつて作 用す ることが分 る.併 しこの場合Ln!Lと11η は正 しい直線闘 係 を示 さ.ない・之
に對 しFranck及Wawilowは作 用球が粘 度と共に壌大 し,最 大 は蓮 動球め約二1atLす るが,
更 に粘 度が柵大 する と作ll;球は徐 々に減 少す ると結論 してゐ7.Sve師ko縄 は この場合摘用 陰
すべ きSmduchowskiの撲 散式 に訂正 を施 してゐ るが,尚 ほL4Lと1/rの 實 駿llh線を理論
的 に完全 に詞～明 す ることは困難 で あ る・
以上述べたR'awilowの理 論 は螢 光淌失現 粂を説 明す るに大 いに役 立つ もので あ るが,同 時
に尚ほ多 くの缺點 を有 してゐる・ 先 づ最初 に疑問 とす る ことは,淌 光物質の個 々の 舉動が顧
慮 され て ゐな い..例 へ ばハ ロゲ ンイオ ンは化學的並 び に物 理的性質 に於 て非常 に似 てゐるに
拘 らす,螢 光iYtxrこ於 ける.集動 は非常 に異 なつて ゐる・ 實際 上述の 淌光理 論式に は分子又 は
イオンのこド徑,擴 散1系数 の項 が.含まれ てゐ るが,こ れ らの依 は事實上餘 り差Jｵがな いか ら,之
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のみiz依つて夫 々の淌光能の差異 を訂～明することは出來な.い・ 吹 に疑問とすることは多 くの




反慮に於て も見 られ る類似の疑問である・Rhし螢光iPl・失の.via,温度影響が例へば10。Cの増
加で数%に 過ぎないことか.ら,"活性1ピ'の[!n一;一を殆 ど考へ る必要がない椥 こ見える.
次1ご留意 され ることは溶媒分子の衙突である・ 實際螢光物質の勵起分子は非常に屋 々溶媒
分子と衝突するIz拘らす,こ れ等は賛光消・失を招來 しない・ この螢光物質に對する溶媒分子
の不感性に對 しては次の如き設明が可能である.即 ち蘯光物質に於ける電子飛躍は,i｢4F;$の
景子軌道で は起 らす,衙突によつて14用を受けることから充分保護 されてゐる,比較的低い量
子軌道で起 ると考へ る(稀二h類の螢光)か,'skは外部の影響に針 して特に守護 された位置にあ
る,分子内部の活澄なIf,;'子又は原子團の電子が飛躍するも.のと考へ る(有機化-物 の螢光).而
してこの何れかの場合が 存在 しない様な螢光物質に於てぱ,働 起エネルギーが 宋部分の爾饗
に よつて飛行エネルギーrciヒするため輦光 をH1し得ない もの と考へる.
併 し乍ら,この假定が若 し正 しいとすれば,滑光的に作琳する分子又はイオンとの衝突によ
つて も螢光の淌失を來たさない筈である・.故1ご衙突によ.つて勵起エネルギーが直接飛行ヱネ.
ルギーに移 ると考へ ることは不可能 と思はれ る.一 方氣體の螢光の揚合に,分.;一の廻轉丿Yび
振動の エネルギ ーは術突によつて容易に分子の飛行エネルギ冖に移 るが,電 子の勵起エネル
ギーは直接に飛行エネル.ギー に移らfcいと考へられてゐ る・之1こ就てはY.FL後;;(〔1、7〕(B))
で述べ ようと思ふ.
〔III〕重 合 の 理.論
以 上述べ た第二種 衝突の理論 は濃度淌光の起つ てゐ.ない様 な溶液1こ對 して よく當 嵌 まる.こ
の 濃度淌光 に對 す る詮 明はFRXL一.1:として重合設がa;力であ る・ 併 しF.PCrrinは濃度淌光が屡
々非常 に小 な る濃 度(10-amol/L)に於 て も見1.uされ る こと よ7,こ の場 合非常 に大 な.る作rn
_i>徑を有 す る共 鳴 に よるエネルギ ー韓 移が ある もの と假定 して ゐ る・OPち 同一螢 光物質 の勵
起分 子.と非勵起 分 予が 第二 稚衝突 をす る場 合,兩 分子の エ.ネルギ ー準位 が等 しいた めに エ ネ
ルギ ーの移 行は共鳴 に よつ て睿 易に起 る・ その結 果 ζれ ら二分子の 得 るエネルギ ーは,そ の
分 子 を勵起 して螢光 を發 せ しめるには不充分で ある とxへ る・.然るにStokesの法 則に ょ り發
光帶 と吸收 帶は相互fL非7r`;iz#Atiて,兩者が殆.どr:ならな焼ので あ るか ら,こ の共鳴 に ようエ
ネルギ ー靱 移の設明 は不適 犧 と考今 られ る・
之 に封 し 工ewshin7}及びBanow811Lより二1∈張せ られ る重 合設 は 多 くのa='r實 に よって支:
持 さAL7a.螢光物質 力湘 常大 な る濃皮 の場 合・ これ ら菰光5}=fは分于集 園 を逖 る 今控 假
hIz171.ｰ又は會 合 してゐ る もの と考へ る・ 而 してか 、る重合 物は全然螢 光能 を有 しない もの
で あ ると假定す る と,濃 度淌光の場 合が 上く詭 明.され る・ この事 は,螢 光物質溶液1ζ有機 のiii
/L1物質 を加へた揚 合 吸嫁 スペ ク ト凹 こ變 化 を兄 ないが,ax物 質の濃度の増大 と.Jriz吸收 ス
ベ ク トルが特 色ある變 化 を示 すこ とに よつ て も想像 され る62Pち 濃 度溝 光に於 ける臨界濃度
以上で は光吸牧 にBeel鹽㊧渥…則が摘 「1亅され す.吸.光.1系數 は減 少す る.9,從つて この臨界濃度 よ り
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上述の如.く分子の軍合が始 まるもの と考へ られる・
この論を更に強固ならしめる ものは螢光に對'する温度のlrJ(¥であ.る.・螢光物費の稀薄溶液
に.於ては温度上昇によつて螢光4kが 減少する・..Lflち低温度に於てはよ「り明るい螢光が見ら
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液の雛 が概 の巡動を妨げ,彳楚つて勵綴 光分子との衙突
數が減少するL.とに1:;thlす.る.然るに濃度淌光に於て;は粘度
の影響は殆 ξ死 られない・之は分子iTｰ1こよつてのみ詮明せ
られ 櫨 である・ 特に介 予間1こ殆 ど術究が齢 ない拷 へ られ る夏ll翻睿液の.如齢li耀 に於
ても,例へばアルコ:kルifiif{iEhをけると 同閉 動 濃!鮮洸 のSLられること.ぱ重合説を有力畳こ
支拝するものである・
以 ヒで重合説が濃度il'i光1こ對して愛常であることが了解せ られ るが,かN.る濃厚i睿液に於1ナ
る分子集園の形態に就ては未だ充分明かでない・ 通常濃度淌光の定:壁的廁定は,純結晶歌態
では螢光を川さない染料の溶液1こ殆 ど隈られてゐる・從つて濃度坿加に よる螢光の減少は,分




anthraceneの濃 度が増 大 して逾 に結 驫歌態 にな ると再び螢光 を發 す.る.而し.て螢光の弱い濃厚
溶液 の螢光 スペ ク トルは稀 悲溶 液の それ と同一rであ り,吸敗 スペ ク トル も殆 ど變 化な く,B㏄r
の法則か らの遠背 も署 し くない・然 るに熔融せ る純 粹2nthracene'は麺 光 を.HEし得 な.い.之 よ
り察 す るに,著.し濃度増 加に よるanthraceneの螢 光の減 少が分子 會合のtSll.であ るな らば,
溶 液 及び熔 嬲 瀬 こ於け る 分子 相互の"拾 の様式は,結 晶楔 職 書こ於 て麟 る 飴 様 式.と根 本
的 に異な る筈で ある.こ のanthracenei誉液 をJ!ltg・tすれ ばdianthraceneの方た勲 軍衡が移動 さ
れ るζとが知 られ てゐ るか ら,こ の楊合の 濃度淌 光の原因 も恐 ら くanthracene分子が結 合 し
てdianthrncene.を遭75fcめで.之 に よつて螢 光」F嫡匙.が減 す.るもの と考へ られ る.te}
此の重合説 は.以上 逋べ た.濃度淌 光め場 合のみな ら歩,.或る場 合に.は電解 質に よる 螢光 蕭失
を も立派ζ説 明す る・例 へば4・10『弔9!ceのfluorcsin溶液 にK2SO4な る電 解質 を加 へた
場 合の螢 光強度 は,温 度上昇 と共に壇大 す るのであ る.從 つ て之1は單i.こ第.二種 衝突の理論で
設明 す るこ.とは 斟來 ない・何故 な ら,第 二種衝突 に よる通 常の螢 光淌失で は温 度 と共 に螢 光が
減 す るか らで あ る.B/inowS}mは之 を電解 質の所 謂蠅析(sultingOL]t)によつて混 明 した.2P
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ち電 解質 はihh;'の一都 を奪 ひ,た めにその溶媒に對 す る螢 光物 質の溶解 度が減 少 し,從 つて螢
光物f'L'の濃度の墫大 を來 た し,之 によつて螢 光物質 分子の1T.合を よ り一層 穽易な らLめ,=次
的 の濃度淌光 を生ぜ しめる・nFし この甕析thinは澀度上31-iこよつ て減 少す るか ら,こ の場合
の淌光 は高温 な る程減 ず る結果1とな る。
かSる 淌光の原因 とtlaiL解質 は,例 へばKI3r,hｰ50,,KCI等で,通 常 これ らは弱い乍 ら
も犹光能 を右 する もの.であ75.而.して 前IW(第一表)に 述ぺ た如 くこれ ら電解質 のa=一イオンの
水 加度 は1一.イオ ンに1tして大 であ る・從 つ て螢光物 質の 濃度の小faる場 合には第二種衝 突 に
ょ.る弱 い淌光 が現 はれ,こ の 際 イオ ンの水 加度の 大な.るもの程誚光!xは小で あるが,之 と反封
に,X.し螢 光物質 の濃度が臨界濃 度に極 く.近いか 〉くはそ.れ以上の場 合は,唖 桁 作用 によ りiオ
ンの水 加度の一laz%a4淌光度 も.大と..なる・
〔IVユ中間屎鷹の理論
前章 〔urnisべた濃度iP1;t'の間題 も吾 々には興味ある問題で あるが,光化學反應及び熱反
應に射する抑制作坩の見地から,更 に一般的な賛光iPt-x.LUち異物質添加による疥光潰失に封
してiikはよ り多.くの關心を有つてゐる・ この後者の場合 も分子逕動學的には氈にFrank及
W・・緊lbwに依つて第二種i封突の?+1!d,Nltよ睇 ξ設明さALたりであ赫 併し1喉 によつて勵
起 エ ネルギ ーが如何樣 に.して遐動 エ ネルギ ーIcfeす るかは`韻ま瑾 された悶題で あ る.FAIL
粁 の研 究者1『依つ てtの 薺光 淌失の機構が 種kへ うれ てゐ るが,邂 櫞 乍 ら未だ完AIL之
をFtJしT'3J迄に到 つて居 ない.以 下之 に闘 する.liaur,Flank唖T.cci;Schucidec¥Vci+s,
Rollefsonの所説 を頤 を滬 うて逹べ る.
toて,通常の螢光現 象 ば次 の二 段の物理的 鱗化1.こよつ て起 る.
F+Nhレー}1f* .(17)
.F*→F十 ドhレ1、(18)
茲 にr,F*は 夫 々螢 光物質の非勵起分 子 及び勵起分子で.ある・9iｰしiPi..光物質(」)がf」'1r:する








若 し此の反應が比較的逑かに起るな.らば,(20)の反應は部分的に或は全 く淌失す.ること 」
なつて淌光物'G'[0)は完全に再生され ない.Lの 妨害的役割 を満す.るものに螢光物3tの溶液
中に溶存せる空氣串の酸素がある・1Kつて葢光iRt9<の實験ではか 、る溶存酸素を除去 した溶
ざ夜に就:て行ふr「く.きことが分る・
以上伽11闇反應の形式13以下蓮ぺ る如 く腫 々異なる形で螢光磆失機構の詮明に利用せ られ
る・
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A)分 子電解の理論.(Baurの淌光機構)
翫uド21によれば.光 を吸牧 して活性化された分子は先づ分越 され る・ 此の分予の歌態は丁
度通常の電池に比較せられ,活 性化分.f.が分子を苞解を.行ふ と考へ ろ.而 して筒い:量子軌道に
飛躍せる電子は陰.極を,iLII:{x'fiLの分子殘基はF極 を構成する.之 は次の如 く表ば.せる。
・{ぎ
茲 に51ili:$$f7tの.;光物riである・斯 くめ 如き状態[こあ るSな る物 質はi容液1.1.rに存二lr:_rる物
質.xは溶 媒に電 鰍 へ,に1刷IIす』る.例 へばeosin.V3.光吸 收に.よつて1・1;Uを次.の如 く分解 し得
る.
　 {:‡糊 1=起+Fl.q・22・
實際 の場 合水の電 解が 申絶 され る理lliは,光分 解に よ り生域 した物 質が 二次的に.この分.極を
妨;f;する所謂 復概劑 と して.11=111するか らであ る..
併.し.この溶液 に客 易に酸 化或は還 元 され る物質 を添 加す る と増 感光 化學反應 を生 す る.例
へ ば陽 極の酸極劑 として葡 萄糖,グ リセ リン,.ペンジヂ ン,・フエ 昌ル ヒ ドラヂ ン等 を用ひ,COSIII
i睿液 を照 射す る.とアゾ染料,建 染染料 が容易 に還 ノcされ る.こ の縫 化は次 の如.くで あ る.
eosin{舗棊嵩 諮 →酸化 ・23・.
斯 くの媾 變騨 ち軈 酸化三軌 變1ヒ/LC^;て附 繭 である 醐hはf・`∫靴 學攣化を起れ と
な く光の ヱ ネルギ ーを化擧 エ ネルギ ーに變 ぜ.しめる・
rxしこの場 合陽極性 及び陰 極性の 復.極割 が同一物質 なる こと も可能 で ある.例 へばFeイ
オンに よる復.極は次 の如 くで あ る.
5{(D十1'e++→Fc+++(24)
θ十Fe十十十→Fe十十
XrしこのrSな る物 質の化學變 化がrayであるとFc++イ オ ンは減 感劑で あ る.が;Sttる
物 質が螢光能 を有 す る場合 はFe++イ オンは淌堆物 質で ある・ 從 つ て典 物質添加に よる螢光
iPlkに於て勵起エネ ルギーが 第二種術 突 に よつて 熱 に移行 す る變 化は,.h如 ぎ化學的中
iai反應換言 すれ ば可逆的酸f匕遐 元變 化1ζよつて起 る もの と解せ られ る.從 つてヒ.の読 に よれ
ば,容 易 に且っ可逆的 に酸 化又 はiQILし得 る ものな らば,如 何様 の化 合物で も淌光物 質 とな り
得 る課で ある.
實際 多 くの淌光物 質が かLる 性 質 をイ∫する ζと,而 か も多 くの揚 合 淌光物 質の淌光能 と酸
化還.元電 位の聞 に簡.單な關 係力望仔:在す ることは前囘(29pj)Clrべた ところで ある・IY)併し一
見酸 化 され難 い と考 へ られ る物質で 屡 々if'i光能 をイfする揚合がfffr:する.例 へば フ上 ノール.
エ ーテルば可逆 的 に酸 化 され難 い と.rへられ 名物質であ るが,之は容 易 に酸化 され るフ2Cノー
ル と屡 々同程 度の淌 光能 をfiする,la7(IFしかLる 化合物 に於て も可逆的酸 化が起 り得.るので あ
つて,唯 最初 に生 成 した酸 化物 がitに 短 い生命 を有 し,直 ちに 不可逆的 に酸 化せ られ るかズ
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は素 釈 可逆的 に還 元 剖 しる・こ とが可能で ある ・
殆 ど糊 ての 淌光物T'fがTr31に酸 化 され ると云ふ事實 は13aurの卸li論を支持 す る もので ある
が,多 くの揚 合光分解 と電 氣分解 の1韻ζ充分 な;,;行性 が 仆在 す ること も このf4':iinの愛 常性 を
更 に強固な らしめる もので ある・ 殊 に此 の'r行性 は異物質添 加の楊合 の光分解.及び電 氣分 解
の抑1Gi11f'111iこ於てrt lとして ゐる・ 例 へば 曲n}'lFomiiatの光分解 を抑制 す る物 質が又同程
度 に 駄】nnyl鹽の電解遍 元1こ.作111し,又このti分解 の抑制 に於け る抑制物Ylの1篭値濃度11e'.K.
(前囘29頁無 照)は,榮 光淆失 に於 け る淌光物 質 としてのHw.K.と その 値が大照等 し く,而 か
もこれ らの類 似現殃 の抑 制は 定 量的 に異物質 に よる螢 光iPiglの際 のiii光式1こよつて 緯 て表 は
され る.以 上の 如 き類 似性 を13turは螢光洫失に對 する分 子電 解詫 の1S力な 支持 として ゐる・
i3)電 子 轗 移 の 理 論
a〕crank及Leviの 見解
溶 液 内の蕣 光現 禦 は氣相系の 螢 光現 象 とiYrcに良 く似 て ゐるカ}ら,氣柑系で得た結果は 溶
液 系の益 光現象 の説 明 に充分 利RIせ.られ る・ 曩 に述べた如 く勵1光 分 子が溶媒 に よる第二
種 の種艇 に針 して 鈍感で あ ることは,電 子轉移が原子 内部或 は邏 蔽 さ寸した 原子 園の 内部で起
る もの.としてrF<舵明 さ.れるので あ るが,.この設明は 伽 ま不充分で あ る・ 特に之 はJ4物Y'11L
よる醤 しいiii光を説 明 し難 い ので あ.る.
Fl罰nk及Levil5}によ'Lば之 は次 め如 く考 ぺ.ら.れる.最 初勵起 さQliu}]'のYNuLi'ネルギー
はii!1光物質 に共鳴 に似 た移 行 をな すか,或 は衙突相手 の化.學反應 乂1よyf(;g14.とな って現 はれ る,
此 の 一=様の見 解は 何等 矛丿而せ 〉〉ろ同一の基礎 を.行することは,氣 盟 の'LLt光のG.`1:`IC1.31られ て
ゐ る處で あ る.euち 廻轉 及び振 動0)エネルギーは衝突 に.よつて比 較的容 易に交換 せ らARILつ
これfiPは飛 行巡動 の ドllll度に も移 行ず る・ ‡仁對 し電 ・で系 の勵 起 エ ネルギ ーは,1'1らの分 一;
或 は衝突 相手の=r勵 起 ヱネルギ ーに再び利 用せ られ る}合 にの み容易 に放川 され る・ifiiし
て通常の温 度 に於 ては,電 子働起 エネwギ ー全部 が 熱運 動 のf`Idl度に移行 するzと は7十T'C上
無 い と考 へ られ る・ このAI:IIIは,之を行 ふために非 常 に大 な るzル ギ ー交換 をな す街 突 が
必 要で あ るか らで あ る.今 若 し電子 系が事實上等 しい エ ネルギ ーを有す る他の欣態 に移 行 し
て,茲 に取 り入れ た エネルギーが 解陛 のfryに等 しいか それ 以上で あ るtl1Ricは元の勵 起分
子の解 睡 を起 す ことが考へ られ る.
択1・氣榔 於脳 二骭 分干の雛 を ・ミ
ボテンシャルilll線によつて設明 して.見よ























ルギーが唯櫨 く.僅か核距離を變することによって得られ る(點線.及び實線).從 つてこの揚合
●
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憧かのエネルギーが衡'tip一'Ycよつて.興へ られ る.事によつてbか らCへ の秒行が起るLの 變化
は電子系に影響するのみで,銜 突によつて も重い.核は.ボテンシヤルエネルギーを保持 し,唯
極 く小さい遐動エネルギ ーを得 るに過ぎない・このhか らcへ の移行は勿論分子め解離を意
味する.斯 くてa)の圃に於けるボテンシヤ.ル曲線の#1對的位罎に於ては,働 起ヱネtiギーが.
解離の仕事 とな り從つて｢<光の淌失が衝突.によg.容易に起 ることSな る・ 之に反して第四鬪
b}ではU,cのrgill】線は遠距{Lあ って,bか らc《 の移行は唯穴なるエ ネルギー交換をな





衝突1.こよつてf一 系が 之と殆 ど等 しい エネルギー め仙の状態に移行 し,そめ際原子又は原子
團の.ボデンシヤルエネルギー のみが變化して,相 針FI勺灘動エネルギーが變化 しないと云ふ様
.な揚合に峯易isる .換 言すれば斯か る場合ILu光酒失が著レく起 る・ 斯 くめ如 ぐ化學反應
によつて勵起 エネルギーがi.L化 する可能性は,衝突相手が原子 を多く有する糂,又その安
定度が小である程大 と.なるであらう・ 黄際非常に張せ矯色せる物Slや容易に酸化され る化合











之 に.xれぽハ ・ゲ ンイ才 ン 〔琴　}己ま先 ヴ ・剛 γwゲ シ(Y)IL酸化 され 之 力鱒 び.イオンiこ邏
元 され,か くて螢 光物 質(s)の 黝起 ヱ ネ/L一,が熱 に變 化す 峯iltの説 明filiA:てパ ロゲンイ
オ ンの酸 化邂 元電位 は 漕 光能 と1勇らかに關1系付 け られ るが,溶 液 め.酸性 度と 關 係付 け られ な
い缺 瀚があ る.S-_つ の疑 問は。 この揚 合巣 してi性 ハnゲ ンが厂11間生 成物 と して得 られ ろ
か何らか と言ふ ことでφ る・
Finnk笈Leviの既述の見解 に よれ ば・液相 及び黛 相の螢光 に際 し亡電子勵 起 エネルギーは
第二種衝 突に よつて 再 び電子勵 起 エネルギ ーに轉換せ られ,之 に よつて 或 る揚合 には化學 反
應が起 り又他 の揚 合 にはLの 勵 起 エネ ルギ ーが 一つ の衡突 分fか ら.他の衝突 分 子へ と 次 々に
移 行 する・ 併 し螢光淌 ・rの揚 合は實際 上化學 皮應 が起 る ことが遙 かに 多い・ 例へば蓚酸 イ牙
ンに ょるuranyl溶液 の螢光liI秩の.如き13それで,こ の揚 合のili光ifY・rと.蓚酸 イオンめ分 解 は
全 く不行的 に起 る・
次 に,F煎1止 及j.(;{'1の見解 をハ ロゲ ンイオンに よる螢 光淌失 に摘 用 した蝪合 に就て述べ
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る.ハ μゲンイオ ンは可親 光及rsr波長 の紫外線で は勵起 され 得 な.い・ 併 しLの イオンの吸
收.領域 は紫外部 にあ るか ら,ハ ・ゲ ンィオ ンよ り.の電子 の分離は 紫外線に よ0て のみ 起 る.此
の揚合の 光化學變 化 はFrank及Habe岬 に よれ ば次の如 くで ある・
1'UO11十by=1十1.1十〇II一(sr)
併 し麺 光實驗 で用 ひ る可親光tcよつて 勵起 された分 子は 以 上の反瓲1に必aftエ ネルギ ーを興
へ 得ない,又 こo場 合康子 欺の負 イオ ンの竃子 黝起牀態 を考 へ る ことは エネルギー的 に イこ可
能 であ る.依 つてSchneidcr'^'はこめ場 合の.反應 を次の 如 く暇定 した・
1-uon十Q=ill十〇ll一(27)
茲 に11は 第 二種侮 突の存在せ ぬ揚 合螢牽 として 出 さる可 きエ ネルギー11(であ る.此 の式 を
Frank及ISaberの式 とxす る'blll.('?6)のhンはQよ りII]の 解離のfl:・1喞ち 跚 ・
Volt丈.大で あ る・
然 るにK【 を淌光物 質.として行ふ蛬 光淌失實駿 に於ては,溶 液rl1に屡 々沃 度の遊 離す る こ
とが見.られ る・ 而 か もζの際,隷 め溶液 中 よ り溶 存酸 素 を逍1匹して置 くと,u<yrとして賛.光iPi
失 が爬 つてゐ るの に沃 度の4k戒が 少 し も謬 珍られな い・ 之 は明か に螢 光淌.xに於て 前述 の如
き化學灰應 が 巾聞的1こ起 つて ゐる こ.とをe示 する もので:ある・夫.i4'fl[(27)式の如 き機構で歪
じた 不解離の沃 化水素 は 二次的 に解離 す るか 、或 は溶 仔す る酸素 に よ り酸 化され て沃 度を析
risする もの とIrへられ る・
以上の 如 き考 察 に よれ ば,,y光消失は 一種 の墫 感光酸 化 と見撤 さqt,その際 の塒感捌 の役割
ct光 物質が'(Olする.而 してかLる 光酸 化のjt子收量 が實際 小で.あるC.と.は,lit光ヵ餌 實 上
完全 に淌央 す る如 き 淌光物質¢)濃度に於て も 吸收光Qエ ネルギ ーの極 く一部分 がiPl光物 質
の繼 絞的 に起 る化學耀 化it利fllせられ ると考へ るこ とに よつてNI!frVfせられ る.caちKI{L,k
る螢光iPi-tilc於て,_i:の 如 く中闘的 に生成せ られたHIは 大部分i4ItxrJC度イ.オンにi$iCせ
られ,唯 その 一部分 が.例へ ば溶 存酸素 に よつて酸 化せ られ るか らで ある.
〔ii}Wcberの機ilY
以 一ヒのSchneiderの訂～1り1は更 にWe1剛εo}によつて次 の如 く補 足改良せ られ る。.iiiこも述べ
た'如くSchncidcrは,ハロゲ ン イオ ンよ り遊 睡ハ ロゲ ンの生成が,鋤 常の可覗勵 起光 によつて
は エ ネルギ ー的 に不可能 であ る と考 へて,HIの 生成 を暇定 した のであ るが,11'clrcrは之 に.代
って,葢 光淌 知 こ際 して螢 光物 質の邇 元生威吻が 不安 定な 中間 生成物 と してAk#z,と暇定 し
た.四 ち水 加せ るハuゲ ン イ才 ン(1"HOHJと.螢光物質の働 起分チ と衝突 す ると接 光物 質の
)Q元生成物,ハ ロゲ シ療子 及び 水酸 イオンを生す る如 き反應が起 る・ 此 の反慮 のナ1号性 化エネ
ルギ ーは投射 光 よ り得nけ れ ばな らぬが,Lの エ ネルギ ーは可視 光 或 は長波長 の紫外線 で充
分 輿へ られ る,こ の假定ILよ41rY,螢光物eRとKIを.含 む溶液 を14!9#し1c}$y3'の沃 度 生成の
量子收 ・h:が,使用す る黄 光物質 の種 類 によつて變 るzと が良 く設 明 され る・
難 この聯 酬 帙 燭 して螺 伊 ・襷度が鄲 することを燃 す るとiX1/1AIDハuy・
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茲 にSkびS*は 夫 々正 規瓶態 及び勵起歌 態の犖 光物質,X-IIOIIほ水 加せ るハ ロゲンイオ
ン,SIIは茶.光物 質の3RSklcf物で あ る・(一t)の反應 式はハ ロゲ ン イオ ンに よる蕃 光ii「羣失が.x
素 イオン濃度の 辮大す るにつれ て 薯 しくな るこ とを示す・eaち 酸性溶液 に於ては,Dehye-
FlfickelのAL'.;mKよつて負電 荷のハ ロゲ ンイオンの周囲 に111電荷の水素 イオン群 が形成 され る
か ら,川rン イオンがu光 分 子 と衝突 して放出 され る遊 難軍 子 は,大 な る確率 を以 て この イ
オン群の水素 イオ ン1.こよつ て捕へ られ る..從 つて水素 イオ ン濃度 の大isる場 合,勵 起 エネル
ギ ーの放 川に 一・つの新 ら しい反應路 が.得られ,之 .によつて螢 光強 度が.減少す るものとXへ ら
れ る・
(7)の反雌{は溶 液 申に酸 素が溶.(Fしてゐ る場合 にのみ.起る・此 の反懋 が起 る と,反 慮5及 び
6は抑刑 され るた め遊 離ハvyン が析 出す る・從 つて この場 含壇 感 光酸 化即 ちWt光物 質の嚮績
す る化學變 化が起 るこ とにな る・ 併 し多 くの螢光物 質(例へ ば酸 性溶液 に於 け るquininesul-
phase)の還 元生成物は溶fr酸素 に よつて殆 ど酸 化 され ない・ 夫 故 か 丶る螢 光物Yficfrkての螢
光iill失の際i.こは遊離 ハnIjンの析 川が兒 られ 准い・又 淌光物質 と して1:RrやKCド を用ふ る
揚 合にほ拠 素や撫素 の析 出が全 く認 あ 嘱 毋 い・ 此等の楊 合は 兄1二iF11中IIII亅1燃5カリド常 に大
な る反應逑度 を1'A'CiL.行す るためで あると:rら れ る..
㈹ 淌光式の誘導
一ヒに掲げたR'cherの1艾應 彩式が 襲 レてIli.い・かfll晒か1ま,.迄‡ 噴 驗rl臆既知1のif恍式;S
導かれ る締 や 嚠 べれ ば良 いメ}今黼 餉 に琳 がf醯 しない場 合を考へ ると 」躙 颱 と
して1か ら(iまでが 起 る.此 の際勵 起光の強.度が一 定であ ると,S及 びX¶OHの 既定の濃
度ではS*の 邉 度d,一aで あ る・從つ て次 式.が得 られ る.
d醫L・ 一・,[S]一k2「S*]一k,[撃」[・一・・H]一・捌[x一 …][・ ・]
… 野 ・1。.、{。.HQ。k,[S]]]+k
a匚X一。g。」[。.]・28・.
而 して岱光 張度 〔φ)は螢光 物 質の勵 起分子の濃度 に比 例す る・euち φ翼K[S*]で,茲にxは
螢光敗}1セを表はす・ ハnIrン イオンが 俘在 しない揚合,從 つ て[Y-iioti]冨0ならば(28)式
.よu
φn雷K{k/k鑒}【SJ.、.
之 に對 しハ"ゲ ンイオン及び 水素 イオ ンを:Y;へる場 合1.こは
k,[SI.
φ〒Kk…+t;,rx-HOFI]+k,fS一耳脚j[明 .
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.r;し溶液が弛i酸性であれば,3の反應逑度は4の 反應速.度に對.して無観出來 る・從つてこの
揚合上 と同様 にして次式を得 る・
畜 耳 爾[t一。。H阿(…
此 の式 に於て若 し水索 イオン濃度が一定な らば,馬 ノi:.[H+]=aと鎧 け るか ら,結 局,既 に實
驗的 に 多 くの研究者 に.xつて見raされ.た711光式が得.られ る・ 即 ち
菁 一.、+繭 。。了 ・31)
此 の β の値 を.fl水溶液 に於 けるqu.minebisulphate及び ㈹1..O規定の硫酸溶 液1こ於 け る














quinineLisulpL:LLe1.0.規定 の1[.SOSに 於 け るquinine.sulphate
コ16.2 亅ti6.3 tso.a ss.o. 71..1.
,
單5.4 一90,.5 1.^.f.5 ioas 73.ti
257」 an.o 174.7 117.5 52.'i
2s4.2 一 一 126.5 一
一 231.4 1G7.4 1ｰ5.7 93.7
34】.0 sio.o tra.i 1"Fi.f 93.9
4SO.0 一. 一 一 一
　
此の表 よij,βの値は中性溶液(quin繭biミulphaψ}では淌光物質の畷度(C}が増加するに
つれて著 しく増加する.ことが見 られ る・然るに陵性溶液では β4)値は殆 ど一定であつて一唯
淌光物.質の濃.度の増.加と共に僅かに堺大する・此の事實は次の如 くして理解せられる・ 帥ち
反應式4は 清光過程を 唯近似的に表}ましてゐるに過 ぎず,從 つてとめ反應逑度は 實際上水素
イオン濃度のみに醐係するものでな く,イオン群の生成の數 に支配せ られる.Debye・HOckel
理論によれば,此の イオン群の生成ぼ.濃度ゐ増すにつれセ.櫓加する ものであるか ら,從つて上
表の如 く βの値が増加するものと考へられ る・
(iv)淌光物質の酸化還.元電位
酸性溶液に於ける螢光淌失に良 く常嵌 まる淌光式(30)は,ズ淌光物質の酸 化還元電位 と螢
光淌失 との關係を求める際1.こも役立つ.Ln}此の{30)式の速度恒數 馬 は酸化邇 元電位と次の如
く關.係付けられる・
Eo-E=〔RT/nF)【nK但しK=(k,!x.1)(32)
茲にKは 反應4の`ド衙恒數,X4は右から左.の方向への(パ ロゲンの逆に生戒され る)反應速
度,El或はEは 夫 々S掌.及びX-HOHの 酸化邏元電位である.扨 て反應.4に於て反應物
質X-HOHを 客と酸 化還元電位を異にするが化學的に類似の化合物によ.つて置き換える揚
合,O;DimrQlh黝によれば次の關係が當嵌ま=る..
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奇 一(苦ゲ 或は 寺 一(K'K'一山(33)
茲 に1ぐ,k.喜'及び κ{'は新 ら しい反應物質 との反應 に對 す る李衡 恒敗及び速度恒數で.,m.は
0〈m<1な る條Frを溯 足す る恒數 であ る.今E'を 薪 反應物質 め酸 化還 元電位 とすれば,




然 る に ∫卜値 濃 度 皀1「ちPw.K.(φo=100,φ=50}に 於 て ぽ(30)式 よ り
〔k,/k,)[X-riotil,;[ti+]=1
或 はk,=k./「X憎HOII亅 堀「lI+]
と な る.茲 にr}≦ はHW.K.を 表 は す 。Jakeを(3d)式 と 結 付 け る と
1岨]'3`/[y_〕一E'一E
或1ま2.31}3.1〔}g⊂ 」'冫`![]黒≦)=£'一E
茲 に.r:,Ii'は滔 光 物 質 の 標 準 酸 化 還 元 電 位 で あ.る.
(34)
(35)
此 の(35)式を用 ひる と,;y.光iiikczして得 られ るHW.x.か ら淌光物質め瘰準電位の差が
計算せ られ る・吐の計算 を].0規 定のHgSO4.に於 ける[iuinineSu】phaseのw光のili失に氈 て

















此の表 よ り分 る如 く計算1直は電位 差計 に よる測ir(と非常 に良 く一致 して ゐる・ 但 しifY%物
質の 一っがKSCNで ある場 合計算 値が若干 小な る値 を示 す ことは,.SCN一イオンの化學的 集
動が ハ ロゲン イオ ンと完 傘 に等 し くな い ことか ら推 虻 出來 ることで わ る・ 尚 ほ第二表 と同一
の電 位力㍉7JCi7ii液に於け るquininebisulphateの螢光 の淌・失に就 て得 られ るHtvlK..から も算
出され るか ら,(35)式が これ等 の揚 合嚴 密に常嵌 まるこ とが分 る(前囘第 七鬮參lll{)・併 し乍
ら揚合1こ.よつtはUW.K.の 比 の封數が擦 準電11Y.の差 と單 に比 例す ること も見出され てゐ る
(esculineの螢光 め揚 合).
o}Weissの淌光機 構.
Wciぜ}.3.1,.当)はWcber.と殆 ど時 を同 じうして1'e++イオ ン等 に よ.る螢 光iPPtiの理論 を提IU
してゐ るが1そ の輿 ふ る中間反應 に よるii「洸 機罅はNebcrに よつ て與 へ られた ハ ロゲ.ンィオ
ンfLよる反應機構 と原理 的 に同一であ る・併 し最後の理論 に到達 す る迄の道程 及びその所詭に
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於て興味 ある`,のが あるか ら之 を次 に違べ る.
Wcbcrのハ11ゲンィオンのii'i光機構 に於 ℃は.溶 液 中忙溶:仔せ る酉建素のた めに遊離 ハ11ゲ
ンが析出す る ことが.彼の理 論 に對 す る大 な る.實驗的支持 となつた如 く,次 に述べ る實驗 的事
T1はN'eiｻによ.り見出.され 肖.らの理論 に役ii.つたのYあ:る」,
Mc【hyleneblue,ihionine,cresylUlue等の螢光染料 をF ++.イ.オンの ・fr-yac於て,通n,の螢
光lil「失實驗1こ鵬ひ られ る様 な 強 度の小な光で照 ら してd,肉 恨 で認 め られ る様 なreは 登 然
起 らない.然 るに,例 へば炭素 のア ーク燼(約]500Watt).の強 度k%:x,光で照 らす と,瀞 液
か ら酸素 は=練め逍 ひ川 されて7a7,,it拘らーYiその溶液 は褪 色 し而か もFe+++イ才ンが檢 川 さ
れ る.:rし この楊 合悋液 のpH孕 約7以eに してFe+++イ オンを鹽基性 鹽類 と して沈澱 せ
しめる と,こ の悋液 の褪色は 永績 す る・.併しpHが 小でFca+hイ オ ンが依然 と して溶液 に
荏在 してゐ るku'態 に於 て照射 光 を中断 す ると,ζ の溶 液 の.丿亡の色が逑 かに囘復す る.
一 方Fe什 イオンの光rep化 の初 贈過.程は¥¥'cisによれ ば吹 の如 くで ある.
Fe++note十hレ.→Few+十nH.7十H{3H=H.J(31;
之 は水溶液 に於 けるFe++イ オ ンが近 紫外級で照射 され た場 合で あるが,上 述の光照射 に對
して!3,FC++イオ ンの水 和 エ ネルギ ー及びその染料 と之.に最 も綏 く結 合せ るrkn<'駐;1子と.の結
合 エ ネルギ 冖が勵 起.染料α)エネルギ ーに加1‡るこ..と.に.よρ て,.xis示す反感が起 り1.光を切 つ
た揚 合は この逆 反應 が起 るであ ら う.とxへち.れ.る.
Fe†+110II十D*一レFe+十+十〔}1.1一.十DH(37)
4?;icDは'F他せ る染 得,DI.Ietそのlcuco一「bnnである..




























lxNEi3は還 丿亡に よる蛬 元;il佚を示 ナので あるが,こ のiil洸過 毘は箪 な る電 予慱移變 化で,そ
』
の黥 多 くりi瑚セ反】甑に於 け るt同 様 で ある. .1勵起 されYc光5}FI3電 子飛躍 に よっ て>rahirs
電 伸 位 をイ;tるが・ この織 葷側 韓 構 ず る 土 ネル ギ ー準脚 こ電 子 鮪 す る 他の分 子又 は
イ オンが勵起分 子に衝 突す る と薺 光が瀞 失.さ.れる・ 從 つて この電チ轉移變 化忌‡非斷 熱變1ヒに
よ る(1)*Fe=+)と(D卿F♂り 聞の'n.子力學的共鳴現.象と考へ られ る・
斯 くてll一 イオンが生 成 され ると直 ちに4の 反應 に よ り遊・離jl集DU.(scroiyainoneJが生.ヒ,
卿 こ之よ り5によつ2叫 なる1・・。・呻 碓 する,..ζれ らDの 還)己`職物は.1;,7の
如 き逆颱1に よつて曜.F・++イオンが'麟 され る魁 これら.騨 なろ電予購 難 である・
勿論この嬉 幵 材 γに對す る1胱pieは・・nHン材 ン等 の揚舘 繊 張せられ,こ の
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Nn.. 松幽・溶液内の螢光め清失 〔贋〕(紹 介) si
反應形式tliL2及 び3よ り,螻 にSVebcrによ.つて導 かれ た と同様 めi冑光式が導 かれ る。從




藏 にr,は淌 光物質の 存在せ ぬ揚 合の勵 起歴 光分予の 李均 生命で,τ;∀k三 な る關 係がある・
扱てハ.nゲンイオンe)淌光の揚 合 を労へ る.と,この時の清光條.件は
Eb十Nhン.冫E血1.十x
で興 へ られ る.甥逃 にEDは 非勵 起躍夫態lcasる螢 光物 質Dの 電 子親Fll力,Eli,,,.はハ 卩ゲ ン療
子の冠子親 和 丿丿,Nhレに螢 光物 質1モ ノLICYi'ずる勵起 エネルギ ー,Xは 電子軸移1ζ際 する反
應物 質の ポテ ンシヤ ルエ ネルギ ーの差 であ る.








帥 ちハ ロ〃=ン1才ンの半 値濃度Hw.K.は.勵 起 エ ネルギ ー{Nhplが壇 加す るにっれ,文 ハ
ttゲンめ電 子親(11JJ(E"n1)が減`歩ず るにつれ て指数 函粒 的 に減 少す る.夫 故 に約2。5e.Vett
μ～49⑪lnμ》の勵超 エネルギ ーを要 す るliu例e5ρ¢illの揚 合は,約3・6e・Volt(λ～330mμ)の
勵起 エ ネルギ ーを要す る{10inine.sul.ptlateの場.合よ り,.遙か に大 な る淌光物 質の濃 度が必要で
あ る ことが分 る(前囘29頁第一表琴照).又 ハ 卩ゲンの電了覲 和 力 も1(71(lal)<Br(80Cal)
<Cl(88Caりの順で あ るか ら,既 知 の實駿結.果が容 易に詭 明 され る.更 にハ ロゲンの電氣
化學的 ポテ ンシヤ ルを ε"]1、L]とす ると,El聖1、L.は乏 に比例 す るか ら(38)式よ り次式が導 かれ
る.
lOgC"nl."vprOp.snII。t.
此 の關係はNVclrer等の實驗結 果 と一 致 する17d:1)(前lul第七圃參ll{0,
以 上述べ た ことか ら結 局次 の二つ の綜 論が 億 られ る.ω 溶液 内で盛.光を淌失 し得 る物 質は
電 予 を放 出 し易い物質,換 曽 すれ ば容 易に酸 化 され易廓物 質のみ に限 られ る.㈹ 溶 液内で蚕
光 を出す物 質は總 て電 子 を取 り込 む能 力 を.有す る物質,即 ち還 元 され 易い物質で ある。
dlRullefROnの實驗 及び論議
fl溶 液内二分子 反應.との類 以
以上逋べた 中間反應 のAI!ifaでは,光r.*,rr:化分.J'とii't光物質 イオ ンの 衝 突に よ り不安定な 中
IIII化E,物が二種生成.され.((19)式參nn),これ等 が再び)xし て元 の靈 光分 子 と淌光物質が 跡生
され る と.假定 したが,こ の揚 合丁度 一般i甞液 内めご分子反懸 を論ナ る際 假定せ らAtfc#&ft,中
鮒複 合物 が唯 一個出來 る とYへ て.も差亥 へない譯で あ る・ 從 うてi跨し淌 光過程が イオシ闘の
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齠 松ll「・ 涛 液 内 の 螢光 のir,失〔1〕 .(紹介1 V-1.)CVI
溶 液 内二分 予反應 と類 似の現saであ るな らば,こ の;a光能 は溶液 内の イオン強 度に よつ て,恰
も通常の イオン反應の如 く・影:vされ る筈 で ある・次 にこれ に關す るRollefson及Stoughtoii7j
の最近の研 究 を逑べ る・
扨 て,イ オン反應 の速 度恒數 とイオン強 度の闇 に次 の關 係式が あ る
logk=logk6十〇.5vzｰu;(39)
茲 にk,koは 夫 々イ才 ン強度N.及 び μ冨0に 對す る速 度恒敦 で,d%'は中聞複合物 の{dJの
自乘値 と反應分子 の電 侮め 白剰 直め總 和1との差で ある・ それ 故螢光ii'1:.Cの過 程に對 し例 へば




茲 にnlは 螢光物 質,s一 は淌光 イ.オンを示 ず.R覧,Ile蝕、llIcよれ ば,i'rF液内rcff/r,する瘢 光
分 子の種類21Jち荷電 欺態 を水素 イオン濃 度の調節 に よつて一定 にす ることが 出來 る・ 例 へば
fluoi'esceinの揚 合{iO.aoi=ルのHCIq溶 液で は中性 のWの みが ・fFIfeし,0.0{〕tモルのKOH
溶 液 ではni一一 イ オ ンの みが4Ffrする.
斯 くて水素 イオン濃 度及び イオ ン強度 を一定 に した場 合の螢光強 度isと,同 様の欺態 でiCi
光 物質 を添 加 しその 濃度(C)を種 々變 化した揚合の'ai光張度iを 測定 する と,C#Aiiの清 光式=
1!1。置1!(t+kc)'より淌光{頭數kの 値 が求 められ る.例 へばii[「光物質KIに よるOuoresccin
の煢 光淌失 に對 して、kの イオン強 度に よる影響 を調べた結 堪は第三表 の如 くで あ る.
第.三 褒










































euち.zの揚 合.KOH溶 液 で13kの 値 は灘 せ らるL女11くイオ.ン強度のlp?加tJFに大 となつて
ゐ るが,H(;lp,iFNkではk値 は μ の變 化に よつ て も大 頒 一定 してゐ る・又通常の イオ ン反
應㊧揖合の 如 く(ｰ!dZ'Jlogkを》ア に封 して圖示 す ると,イ オ ン反應 に於 ける第一次 中
.
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No. 松山・溶液内の焚光の淌失 〔蠶〕 〔紹介) B3
性 歴作 用鋤で見 らる 、.如き曲線*が得 られ る・ これ と同様 な結梁 はquininesulphate,acridone
等 の螢光物質 及びハ ・ゲ ン,Agイ オ ン等 のii'i光物質 に就 て も得 られ る.
以 ヒに よつてi1'i光過程 が比較的 簡單 な竺分 ・チ反應 で あ ると考へ る と,lfl光恒數kはk=
恥Pq脚 と書 きヨξは され る.帥 ち衛突數 に比例 するrsi=isと.PF性化エ ネルギLQlこ 關す る部
分 に分 け られ る・Rdle面唱 ま先づ淌 光{轍 の粘.度變 化に よる影響'を 調ぺた ところ,粘 度{η}
の埒 加に.つれ て一般1こkの 値 は減 少 し,少 く共定性的 にこの釋 の反應迚 度が溶媒の粘度に逆






















實際Olande'りに よれ は1,衝突敦從 つ て反 應速 度は粘 度i.こ逆 比.例すべ き もので あ ると考 へ ら
れ,又.Eyrinず,によれ ば液體1触の擴 散述 度從っ.て二分7=1xの 速 度は,溶 質 と溶 媒分子め相
鮒 内大」さに關 して 若 干の修 旺を加ふれ ば,之 は粘 度に逆比 例tべ き もので あ るとの 結論 に建
す る.
次1こ淌光恒數kに 針す る温 度の影擢'で あ るが,温 度變 化は ㈹11:撚溶海芝の粘 度 を變 化す
る・之に就 ては慶に述べた・ その.他㈹ 活性 化1J"一f'とiF1'IL5}=1の術突皺 が變 化 し,〔iii)滞し
iPl光過程 に.活性 化エ ネノレギ ーが必 要な らば,』温 度上 昇 ぱ活性 化分 子の數 を堆す筈 であ る・ 又
〔iv}淌光便:数に對 す るイオン強度のNJS'Yる であ らう.今 茲で(ii),(iii)の場 合 み.を考へ
る,例 へば 亅lunrc+ceiniz就て得 られ た温 度影響 は第.fi.に示す 如 くであ る・
第 五 衷

























この表に見る如 く温度の」二昇は 必然的に粘度の減少を伸ひ,温 度の影響 を定量的に 見ること
がns來ない.併 しこ㊧結果 を第四表 と併せ'考察するに,茲 に見 るkの 變化の全蔀が,温度に
¢ 寅 際 は(so)穴よ り之 は 直線 とな るべ きで あ ろが,實 驗 せ る イ才 ン強 度 で はDeトyと一HUckdの縺 限 律 力{
.限密 に 摘 月1され な
い錫 曲 線 とな る・
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G4 松 山.藩 液 内』の 螢光 の 清 失 〔`1〕.〔紹 介). Vol.XVI
よる粘 度の攣 化tc少く.共建性的 に歸せ られ る、 街ほそ の他 の同様 な實驗結果 よ1,、{Sl雪光過程
には活性 化 土ネルギ ーが殆 ど必 要で ない こ.とが乍1燃と言ひ得 られ る・
〔ii)共鴨韓移1と健孟.子」輔嵯多
曩 にFlank及LevilS」は氣 相系 と.の類似性.より,溶 液 内の賛 光 消失 に於て も共鴫 に似 た轄
移が起 る もの と考 へた・併 し乍 ら,1!gに より.増感 され たNaの 螢光やIlgの 螢 光の種 々の
無艘 に よ.る淌失 に於て は,淌 光物質 と葢光分子 に於 け る エネルギ ー準位 の差の等大性 と淌光
能 との關係が張調 されて ゐ る・ 然 らば溶液の場合 に も氣 相系 に於 け るかLる 關 係が存在 す る
で あ らうか.之 に就ては前 囘 〔V]II〕淌光物質 の光 吸收の項 に於 て も若 干觸れ ためで あ るが,
次 に逑べ るR・11efs・n2)のr・)i'iitによつて ζφ疑 問1‡更 にオく解 する・
淌光物質 に使 用.され.るイ才ンの大部分 に就 亡.は夫 々の エネルギ ー準位は,殆.ど知 ら彳Lてゐな
い.併 し1一 イオンの如 き淌光物質1こ對 しては,可 視 の埜光が近 紫外に よt)勵起 された ものな
るic拘らす,1一 イオンの光吸孜 に關 係す るtネ ルギ ー準位は これ よ り非常 に分離 し,吸 牧帶
サ
は2500Aの 軍波 長の側 に仔在 す る=而 して1齟.Br一.Cヒの ハ ロゲ ンイオンを比 較 すると,可
親 に最 も近 い領 域 に吸牧 を右 する もの罵 濟光能ば大 であ る・然 るにNQ,一 イオンは吸收 の極
ヨ の
大 が3000.・NtCあり,.第二の吸牧領域 は2600Aで 始 るに拘 らや,こ の淌 光能1まハ ・ゲ ンイオ
ンよ り小で ある.又 蓚酸 イオ ン.酷 酸 イオ.ン.も紫 外・線 の吸牧位 紲 よ り見て,、Br",Cl冖イオ ン
上 り優れた 淌光物 質 と考へ られ るが,こ.れ らの淌光能は實際C[一 イオ ンよ り悪 い.
以上の場合 はirs)tl物質 と螢 光物質分チ の エネルギ ー差 が 完登1ζ一致 して居 ない揚 合で あ る
が,.螢米勃質 の螢 光 スペ ク トル と同厂領域 に眼 牧 を右す るISr:ltnclj陽イオ ンの淌光能 も,第 六爽
1.こ見 らるL如 く1需 イ才 ンの淌光能 に比 し非常 に小で,か 、ろ影 響 は眞 の淌光 に囚 る よOも,





















































0=影響 認 め られ ず・7=外 見 上 僅 少 の 影響 ・+富 影 懸 明確 な る も小.
以上の績果 よ り,螢 光 を出す分 子 と同 じ丈の エ ネルギ ー差 を有 す る竃 子歌態のfr={r:のみで
は,或 る物質が 淌光物 質た り得 る條件 として1.‡不十分 で ある ことが分 る.
一1:K陰イオ ンにaり 淌光 され る種 々な螢 光物質.例 ぺばyuiuinesulphate,sodiumOaores-
ccinnte,ぼr註hyl鹽類等 に就 き淌 光能 の大 小 を.調べ ると,大 慍 次の如 き順 列が得.られ る・
1一>CNS雪>1)r'■>CI一>LeVa>CoH,O..一>SC)弔弓>NOD>.F一
然 るにWe鹿')はsoQi。imnaphthionateに封 しハnJjン化物 が殆.どKJfSしな い1.こ拘 らt,
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Na-3 松 山・iYfi&内『の 懿 光 のin失 〔亘ユ(紹 介) 面'
NO,一イォンは これ に對 し良 き淌光物 質で ある ことを見 た(前囘 〔Iv〕第 一・糞 蔘照).Rollefson
は これ にAid.1し種 々な物 質に勲 て 實験 したa5;螢 光物 質が夫. 特々 性的 なi41光物 質を.有.する乱
如 き「=つの 部類 に分 け られ る ことを見斟 した・ 印ち第 七表の 如 くであ る・
.第 ・ヒ.衷
殫:鑽:1驫 蕪 穩 距 画 一 一 一
・.回繍:繍 繍:sodiumsellhoniciiid.一一 一ale,一哩
雨類.共揃の溜光物質1.Ag+,Cu+ト.唱
之 は陰 イオンの淌光物 質に對 して得 られ た もので,陽 イオ ン例へ ば.Ag+,1.ll*+,Fe軸.イ.
オ ンは この何れの部類 に屬す7an`i光を も淌光 する.こ の二部類.何れ も水素 イオン濃 度ILよっ
て螢 光戴 度 殴び溜 光度が 變 化す.るが,こ れ は菌述の 如 く溶 液内 に於 け る荷電の變 化に よ り分
子種 を變 す るた め と考へ られ る・
以.is述ぺた と ころを.要約 す るIL,1)甍光分 子か ら取 除 かれ るべ き.エネルギ.一量 だけ分睡せ
る エ.ネルギ_;{1二位 を.有す る イ才ンがiili物質 とし.て役 立なな い,又2)同 一光で勵起 さ.れス.ペ
ク..トルめ 同一領 域で:;x..光を出す物 質が 二 つ.の部類 に分 け られ,1:kの 部類 に特性 的.な一群 のー
淌光物 質が鳩 す る..こ.の『:=つの理lllより,溶 液 内に於ては何等 かの 他の 因子 を考慮せ ざる隈
り,單 な る共鳴 韓移 理論 は 不遖當で あ ると考へ ら:れる・
抓 て,AIL〔IV〕73)c)に於 てxべ た如 く...清光遏程 に於 てぱ電 予がi45光物 質 よ4活 性化分
子IL移行 し,之 に よつC光 淌失が起.るので あら うとWCiciは 考へ,.[iそ の際.(DA)と
(D-a+1〔｢s;ILuは染 判一分1,:1は 淌 光分 チ〕.で示 され る女岡き二 つの形態問 に共鵯 があ る場
合 に隈 り電 予轉移が起 る.もの と假定 した・UI=し¥Peicaの假定せ る丿鴨 現!fitl3,染料分 子 と淌
光分 子が衝 突 した際 に起 る何Pか の他の現 象 と醐1亅す る ことは實際 困難 であ る.た.ヤ 電 子が
貧際上移行 する910,躑 ち染料分子 の酸 化 或は遑 元が起 る場 合 には 螢 光i4r=x.の起 り得 るこ.と
が考 へ られ る・
この竃子檸移理論 の立場 よ りすれ ば,上 記 螢光物質の二 部類 の區 別は次の如 く刺然 とする・
帥ち.第七衷に於て,第 一類 に屬すyew光 物424#淌光に際 して 電 子の附 加を必 要 とす.るもので
.あ.り
,第 二類の螢光物Earはrid一.の除去 を必要 とす る もので ある.尚 ぽ第 一類 に簡 す.る淌光物
質 は これ らの 酸 化還元 め對の還 元型で あ り,第 二類 に禺す る ものは その酸 化型であ.ると言s:
事 實 ぱ,以 一isの見解 を裏書 す る もので あ る・ 併し乍ら,こ れ らiYl光物 質の酸 化力又は還 元力 と
淌光能 との闘には何Ff般 的な闘 係が無 い様 であ る・ 例へ ば ハuゲ ン化物 に針 しては清光 能
と還 元力に對 しJ;kI一>C¥S一>Iir'>CI雪め順 列が仔す る様 で あるが,之 に反 し蓚酸 イオ
ンはハ ロゲンによ り睿 易に酸 化 され,從 つて ハ ・ゲ ン化物 よ り良 き還 元剤 で あるに拘 らす,實
際 ζめ沸光能はハu7ン 化物 よ り悪 いの で ある・
次 に陽 イオ ンのiPi光物 質 に よる埜光.冶失 に於て も電 子鴨移 がU得 ると考 へ られ る・L'pち
第 一類 の光活性 化分 子はAgxはCuを よ.り筒 い既知 の酸 化歌態1.こまで酸 化す るに一卜分な エ
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.2(1942)
ca 松山・瀞液内の螢昂の消失 臼 〕 傭 介) Vol.XVI
ネルギーを有する・之 に對 し.Ag及びLUイ オンは夫々又良き酸化劑であるから,第 二類の
螢光物質から電子.を奪ふ ことも出來 るであらう・
之を要するに,現在行はれてゐる書鷺般のiei光理詒を以て して も,..ヒ記の實驗結梁を十分詮明
することは 困難であつて,例 へば或る任:4fの螢光物2tに對 して 如何なる型式の滔光物質が必
要であるか,又その際の淌光能は如何程であるかに#fして,理在の瓰子榔移理論は何ら操{i[N的
解答を與へるものでないことが分 る・
〔V〕 結 、 語
以」体 紹介で運べ來たつた溶液内の螢光淌朱の三理論 即ち第二種蝋1突 の理論 」卩:合の理
論,並びに中間反應の理論によつて,前囘邏べた螢光淌失の種kの 實94TY1'T!が相當明快に泌 り1
せ られた.mち 濃度淌光fi!合の理論により,又吾 々の最 も開心を有する異物質による淌光は
第二軽の衝突及び之を前提 とする中間反應の理論 により一應良 く説明されたのである.xi
聞反應の職 によつて 溶液内の蕣光iPi9<と光{縢 坿感反應め間に密接な 聞1継 鞨 こと醐
力・にせ ら｢LYc.
之を要するに,異物質 による淌光の場合,螢光淌失の分子遐動學に就ては相當明かになつた
が,淌 光機構或は淌光過程の本性に關 しては朱だ知 るところが少い.唯 淌光の本質的過稚で
ある勵起螢光物質 とiYl光物質との開の索子反應には,必 然的に電.f・祕移を 拌ふ ものであると
考へ ることが現在最 も$,r4の様である.cuち多くのiPl光物質が多分に酸化性或は還元性 を:4r
することは事實であるが,これ ら總ぺての場合.に當て嵌め得べき,それ ら酸化力文は邇元力と
淌光能 との一般的相關關係は,未 π實験的 にも理論的に も求 められてゐない.
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